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溶剂对甲基丙烯酸三丁基锡醋与甲基丙

烯酸甲醋辐射共聚的影响

赵秉熙 陈道勇 田 民权 陈昆松 胡克良 朱清仁
�中国科学技术大学

，
合肥�

韩 哲 文
�华东化工学院

，
上海�

摘要 以 ������ 为定量工具川
，
分别测定了以环己烷

、

甲苯
、

氯仿
、

正丁醇
、

毗嚏为溶剂 ��℃时
甲基丙烯酸三丁基锡醋������与甲基 丙烯酸甲醋�����辐 射共 聚的 共聚 参数

。

观察到表征 ����

活性的参 数 ��

青
与溶剂的偶极矩成一线性关系

，
溶剂的极性对 ���� 与 ��� 共聚的反应活性有影

响
。

溶剂极性增加
，
���� 反应活性下降

。

关幼词 溶剂效应
，
辐射共聚合

，

甲基丙烯酸三丁基锡醋
，

甲基丙烯酸甲醋
，

共聚活性

用 ���� 与��� 的共聚物为基料制成的船舶防污涂料
、

其缓释放性能及抗污性能比直接将

小分子有机锡掺入软沥青中制成的涂料性能优越得多
。

因此
，
近年来人们正在对 ���� 与 ���

及其他单体共 聚体系进行研究
，
以期达到更有效地控制有机锡碎片释放

，
延长涂料使用寿命

，
减

少环境污染的目的
。

本文选用了环己烷
、

甲苯
、

氯仿等不同溶剂
，
用 ���，射线引发 ，

加入微量

水作为离子清除剂
，
确保共聚按自由基机理进行

。

在各种溶剂制成的溶液中
，
以不同浓度配比的

���� 和 ��� 在除氧 和 ��℃下 共 聚
。

用 ��一��为 定量手段测定共 聚物 组成 和共 聚参数
�

实 验

�
�

���� 及 ��� 单体的合成及纯化 方法见文献〔幻 。

�
�

溶剂 环己烷
、

甲苯
、

氯仿
、

正丁醇和毗吮均为分析纯试剂
，
提纯方法见文献 〔�〕 。

�
�

真空封管 将不同摩尔比 �
�

��
�
����

��
����

�
�的两种单体的溶液

，
移入拉有细颈的玻璃管

，

液氮冷冻后抽真空至 。
�

���
，
充氮

，
融化

，
再冷冻抽真空

，
如此反复三次

，
用火焰于细管处将管

口封闭
。

�
�

辐射共聚 用 �����射线辐照各封管
，
剂量率 为 �� ��

�����
，
辐照 �� ���

，
用适当的沉淀剂

沉淀共聚物
，
用甲苯溶解

，
再沉淀

，
反 复 三 次

。

真空干燥 �� �后称重
，
测定其共聚合转化率

。

�
�

红外光谱测定 将共聚物溶入 少 量 苯
，
在 ���� 晶片上涂膜

，
待溶剂挥发后

，
用 ��一��谱仪

测定红外吸收光谱
。

结 果 与 讨 论

，
�

工作曲坟

测得一组 已知的不同摩尔比 �
�
��

�
的 ����� 与 ���� 的共混物样品的 ��一��的 红 外 光
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其中在 ����一����
��

一 ’
及 ����一������

一 ’
分别归属为 ����� 中及 ���� 中的狱基吸收

，
用

���� 中的计算机积分程序算出各峰的峰面积及各样品的两 碳基 峰面 积 比 ��。 ��一 �。 。 。
��

��。 �一 ，。 ��。

各以峰面积 比与对应样品的摩尔 比 �
�

��
�

作图�图 ��得到一工作曲线
。

考虑到共聚物中各 欺 基

所处的状态与共混物中的相似
，
因此

，
在测得

的共聚物中 ����一������
一 ‘
处�吸收为共聚 物

中 ����单 元的碳基吸 一玫
，
而 ����一����处

的欺基吸收到为 ��� 单元的毅基吸收���。

附

典型的共混物及共聚物的红外 吸 收 峰 ����一

����处吸收峰叠加图
。
�见图 �和图 ��

�
�

竞聚率

由红外光谱测得的各共聚物的 峰 面 积 比

� ，。 ��� �。 。 。��
一 ’
��

���，一 ��，�，
从工作曲线上查出相

对应的共聚物组成比 �
�

��
�

列于表 �
。
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根据 ����一�����式
�

� 一

工
� �

， 一

丝
一 �

��’�
，

�
‘

�

用线性回归法
�

令

� 二 � 一
�

一

一

矿
，

��

� � —�

则 一 �么�

艺�一 ��艺�

�

�一�

�艺��一 艺�公�
一五艺又恋一 �艺��厂

��

�艺��一 艺�习�

分别求得竞聚率 �，， �。及线性相关系数 �，

列于表 �
�

�
�

落荆偶极矩与 ��

于
的关系

�
�。

一

�、对 溶 。 。偶极矩作图 ，
可见近。�成一直线关系�见图 ��

。

且随着溶。 。的极性增大， ��

言
减小

。

炭
减小

，
即随着溶剂极性的增大

， ���� 的共聚活性随之下降
。

对于自由基共聚合
，
溶剂

极性对单体活性的影响可以忽略不计�‘ ’ ，
这 一 点可 以从自由基增长反应中活化能的差别很小来

加以解释
，
但本文的结果并不符合这一规律

。
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几几��一�，

�

红外光谱测定结果为 ���� 在苯
、

甲苯
、

环己烷
、

石油醚中的拨基吸 收 波数为 �。 � 。 二 ����一

������
一 ‘ ，
远低于醋类中狱基的吸收波数

。

造成狱基吸收波数较低的原因是由于 �� 原子核 外的

空的 �轨道与碳基中氧原子配位所致
，
然而 ���� 中 �� 原子连有三个体积庞大的丁基使

，
得这

种分子内配位较为拥挤
，
另外由于丁基基团较大

，
其热运动较慢以及丁基基团的供电性

，
都使得

��
一� 的 �“ ��配键较弱

。

可以设想
，
其中能量较大的分子由于上述动态及静 态因素的 影响而不

能形成分子内的锡
一
氧配位

，
以至溶液中存在如下可逆过程

��� ���

���
�

�匕

一
�

月
���卜

�
���

� �

�
�� �

�‘�
。
�

�‘�，
�

。 � 了
、� —户� 尸， � ，

���—、 ‘��

‘
���

��
，一

�一�，��
�
一�。

�����

��� �兀�

随着溶剂极性的增大
，
极化作用增强

，

分子结构���由于具有较大的极性
，
使得与极性溶剂的相容

性增加而稳定性增加
，
因而分子结构�工�在分子中的比例增加

。

由于分子结构�工�中 �� 原子 与

双键一��
�

基团在分子的同一侧
、

长的丁基链势必为双键碳上�原子的反应设置空间障碍
，
使应

反变得困难
。

另外由于极性增大
，
极化作用增强

， ���� 分子极化程度增加
，
使被扭曲使得锡原

子脱离配位的趋势增加
。

综上所述
，
由于溶剂极性增加

，
使 得溶液中 ���� 分子中非配位成分增大

，
由于 非配 位的

���� 的庞大的取代基团产生的空间障碍
，
使得反应变得困难

。
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